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La pr6sente invention a pour bbjet un vemis S ongles comprenant un polymere sequence. 
L'invention a 6galement pour objet un proc6d6 de maquillage cude soin des ongles. 

La composrtion de vemis k ongles peut etre employee comme base pour vemis ou "base- 
coat" en temiinologie anglo-saxcnne. comme produit de maquillage des ongles, comme 
composition de finition. encore appetee "topcoat", i appliquer sur le produit de maquiHage 
des ongles ou bien encore comme produit de soin cosm§tique des ongles. Ces compositions 
peuvent s'appliquer sur les ongles d^itres humains ou blen encore sur des faux ongles. 

On connan des compositions & appliquer par exemplesur I'ongle. de type vemis a ongles ou 
base de soin pour ongles en milieu solvant, comprenant de maniere usuelle. au moins un 
polymere filmogfene. 6ventuellement un agent plastiflant, des pigments, des agents 
rhdologlques et des solvante. 

Aduellement. la nitrocellulose reste encore le filrnog^ne principal le plus utilis6 dans les 
vemis d ongles i solvents dans des fonmulations S brillance et tenue optimisees 
Les fbrniulations comprenant des nitrocelluloses permettent d'obtenir des films avec un 
niveau de duret§ et de brillance corrects mais qui manquent d'adh§rence sur 1 ongle. 
20 On peut rem6dier S cet inconv6nient. en ajoutant des plastifiants mais. dans ce cas. il taut 
utillser des quanlites trSs importantes de plastifiants et de co-r§sines. de I ordre de celles de 

De"Sur"a wisence de plastifiants dans ces fomiulations se traduit. apr6s filmrfication et^ 
s6chage. par une 6volution des proprietes du film dans le temps, due a la fois a une lentf 
25 evaporation des solvants r6slduels contenus dans le film aprds sechage et a une pertff 
potentielle d'une partie des plastifiants. notamment par Evaporation, conduisant a un- 
durcissement du film dans le temps et une mauvaise resistance d l'6caillage du film 7 

Les recherches effectutes pour remplacer la nitrocellulose par d'autres agents filmogSnes 
30 tels que des polyacryliques et des polyur6thanes dans les vemis a ongles comme p|^ 
* exemple les dispersions aqueuses de polyurethanes decrits dans le document EP064848&; 
n'ont pas donne de risultets satisfalsant notamment en temries de tenue et de resistance 
aux fecteurs extemes tels que I'eau ou les detergents. 

35 Le demandeur a d6couvert de fa^on surprenante qu'un vemis a ongles pr6sentant un 
pouvoir amortissant tangente delta (tg8) superieur ou Egal i 0.4 permet d'obtenir : 

- une plastification des films sans recourir ii Tadjonction de grandes quantity de 
plastifiants extemes, tout en maintenant un bon niveau de durete des films et 

- une bonne resistance des vemis sur I'ongle aux chocs et/ou a I'ecaillage et done une 
40 amelioration de la tenue dans le temps des vemis sur I'ongle et/ou leur resistance a 

I'usure, 

- tout en ayant un film de composition brillant. 

De fecon plus precise, l'invention a pour objet une composition de vemis S ongles 
45 comprenant. dans un milieu cosmetlquement acceptable, au moins un polymere sequence, 
ladite composition etant apte a fornier un film presentant un pouvoir amortissant terigente 
delta (tg5) sup6rieur ou egal a 0.4 a une temperature de 30 "C et une frequence de 20 Hz. 

Par "milieu cosm6tiquement acceptable", on entend au sens de l'invention un milieu non 
50 toxique et susceptible d'etre applique sur la peau, les phaneres ou les levres du visage 
d'etres humains. 

L'invention a aussi pour objet un precede cosm6tique de maquillage ou de soin non 
therapeutique des ongles comprenant I'application sur les ongles d'au moins une couche de 
la composition de vemis a ongles telle que definie ci-dessus. 

55 




L'invention a encore pour objet Tutillsation d'une composition de vemis a ongles comprenant 
au moins un polymSre sequence, ladite composition etant apte a fonmer un film pr§sentant 
un pouvoir amortissant tangente delta (tgS) sup§rieur ou egal a 0,4 a une temperature de 
30X et une frequence de 20 Hz. pour obtenir un film, depose sur les ongles, brillant, de 
5 bonne tenue et resistant ^ I'usure. 

Ce polymfere sequence peut etre fonnule comme seul polymdre filmogene ou en 
compl6ment d'un polymere filmogfene classique comme la nitrocellulose ou un derive de 
nitrocellulose, sans avoir rinconv§nient dans ce demier cas, de radjonction de grandes 
10 quantites de plastifiants. 

La composition selon Pinvention est apte a fomier un film caract§rise par un comportement 
viscoSlastique particulier. 

^- 

15 D^fa^on g6nerale, un materiau est dit viscoelastique quand, sous Teffet du cisaillement 11 
poss^de a la fois les caract§ristiques d'un materiau purement elastique, c'est S dire capafeile 
de stocker de I'energie et les caracteristiques d'un materiau purement visqueux, c'est S dire 
capable de dissiper de I'energie et dont la r6ponse aux sollicitations est fonction du temps 
(reponse non instantan6e). 

Plus particulierement. le film de la composition selon l'invention peut §tre caract§rise par son 
pouvoir amortissant tg5, qui represente le rapport entre r§nergie dissip6e et i'6nergie 
transmlse au sein du matdriau. 



20 
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25 La composition selon l'invention est apte a fomier un film ayant un pouvoir amortissant tg§ 
sup6rieur ou 6gal a 0,4. notamment allant de 0,4 ^ 1.5. de preference sup^neur ou egal 0 5 
notamment allant de 0.5 ^ 1.5, et mieux superieur ou egal a 0,6, par exemple allant de 0 6 
1 . a une temperature de 30 *C et une frequence de 20 Hz. Par ailleurs, la compositfon selon 
l'invention est de preference apte d former un film ayant un module de consen/ation E' 
sup6rieur ou egal a 1 MPa, notamment allant de 1 MPa d 5000 MPa. de preference 
superieur ou egal S 5 MPa, notamment allant de 5 a 1000 MPa. et mieux superieur ou egal a 
10 MPa par exemple allant de 10 5 500 MPa k une temperature de 30 X et une frequence 
deO,1 Hz. ^ 

35 Methodes de mesure des caracteristiaues du filmobtenu avec la composltiQn 

La mesure du pouvoir amortissant tgS est effectuee par DMTA (Dynamical and Mechanical 

Temperature Analysis ou Analyse dynamique et mecanique en temperature). 

Pour mesurer le pouvoir amortissant tg5 du film de composition, on effectue des essais de 

40 viscoeiasticimetrie avec un appareil DMTA de Polymer TA Instruments (modele DMA2980) 
sur un echantlllon de film de composition. L'echantillon est prepare par coulage de la 
composition dans une matrioe teflonnee puis sechage sur plaque thermostat6e a 30 ''C 
pendant 24 heures, sous des conditions d'humidite ambiante (typiquement 50% HR ± 15%) 
On obtient alors un film dans lequel on decoupe (par exemple a Femporte-piece) les 

45 eprouvettes. Celles~ci ont typiquement une epalsseur d'environ 200 Mm. une largeur de 5 S 
10 mm et une longueur utile d'environ 10^15 mm. apres 24h de sechage. 

Les mesures sont effectuees a une temperature constante de 30*C 

50 L'echantillon est sollicite en traction et en petites defonnations (on lui impose par exemple un 
deplacement sinusoidal de ± 8 pm) lors d'un balayage en frequence, la frequence allant de 
0,1 a 20 Hz. On travaille ainsi dans le domaine Iin6aire, sous de faibles niveaux de 
deformation. 
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Ces mesures permettent de determiner le module complexe E* = E + iE" dufilm de 
composition teste, E' etant le module de conservation et E" le module dit de perte. 
De ces mesures. on d6duit egalement le pouvoir amortissant : tgS = 

Deformation ^ la rupture 

be preference, la composition selon Tinvention est apte a fomner un film ayant une 
defomnation a la rupture sp superieure ou §gale a 5 %, notamment allant de 5 a 500 %. de 
preference superieure ou egale 15%. notamment allant de 15 a 400% et/ou une energte i 
mpture par unite de volume superieure ou egale a 0,2 J/crr?, notamment allant de 0,2 a 
100 J/cm^ de preference supferieure ^ 1 J/cnf , notamment allant de 1 3 50 J/cm^. 

La defomiation a la rupture et Tenergie a mpture par unite de volume sont d6tenninfes par 
des essais de traction effectu6s sur unfilm de composition d'environ 200 pm d'epaisseur. Le 
film est obtenu par coulage de la composition sur une matrice teflonn§e puis s^chage sur 
une plaque thermostat^e d 30 **C pendant 7 jours, dans les conditions d'humidite ambiante. 
Pour effectuer ces essais. le film est decoup6 en eprouvettes halteres de longueur utile 33± 

I mm et de largeur utile 6 mm. La section (S) de I'eprouvette est alors d6finie comme: S .= 
largeur x epaisseur (cm^ ; cette section sera utilisde pour le calcui de la contrainte. 

Les essais sont realises, par exemple, sur un apparell de traction commercialis§ sous 
rappellation Lloyd® LR5K. Les mesures sont rfealis^es d temperature ambiante (20 **C). \ 

Les eprouvettes sont etir^es a une vitesse de deplacement de 33 mm/min, correspondant 
une Vitesse de 100 % d'allongement par minute. > 

On impose done une vitesse de deplacement et on mesure simultanement VallongementAC. 
de i'eprouvette et ia force F necessaire pour imposer cet allongement. C'est a partir de ces, 
donnees AL et F que Ton detenmlne les parametres contraintes aet deformation & ^. 

II est ainsi obtenu une courtse contrainte a = (F/S) en fonction de la defonmation e = (AL/Lo) x^ 
100, ressai §tant conduit jusqu'S rupture de I'eprouvette. Lo dtant la longueur initiale de . 
Teprouvette. ' 

La deformation e la rupture est la deformation maximale de rechantillon avant le point de 
rupture (en %). 

L'energie a rupture par unite de volume Wr en J/cm^ est definie comme la surface sous cette 
courbe contrainte/deformation telle que : 



Avantageusement. le polym6re sequence de la composition selon la prisente invention 
comprend au moins une premiere sequence et au moins une deuxieme sequence 
incompatibles t'une avec Tautre et de temperatures de transition vltreuses (Tg) differentes, 
lesdites premiere et deuxieme sequences etant reliees entre elles par un segment 
intermediaire comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere sequence et au 
moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence, ledit pdym6re ayant une indice de 
polydispersite I superieur a 2. 
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Par "au moins'*.une sequence, on entend une ou plusleurs sequences. 

Le segment intermediaire comprenant au moins un monomere constitutif de )a premiere 
5 sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxi§me s^uence du polymere 
pennetde "compatibiliser" ces sequences. 

Sp^cifiquement. le polymere, selon {'invention, est un polymere lineaire. Cela signifie que 
rinvention n'entend pas couvrir les potymSres ayant une structure non lineaire, par exemple 
10 ramifiee, en etoile, greffSe. ou autre. 

De preference, le polymferc selon Finvention est soluble et/ou dispersible, a temperature 
ambiante (25'*C), a une teneur en mati^re active d'au moins 10% en poids dans au moins un 
solvent (notamment solvant organique). 

16 

L'indice de polydispersite I du polymdre est egal au rapport de la masse moyenne en poids 
Mw sur la masse moyenne en nombre Mn. 

On determine les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) par 
20 chromatographie liquide par permeation de gel (solvant THF, courbe d*6talonnage §tablie 
avec des 6talons de polystyrene lineaire, ddtecteur r^fractom^tdque). 

i-a masse moyenne en poids (Mw) du polymere selon Tinvention est de preference Inferieure 
ou 6gale ^ 150 000. elle va par exemple de 35 000 S 150 000, et mieux de 45 000 ^ 100 
25 000. 

La masse moyenne en nombre (Mn) du polymere selon invention est de preference 
inferieure ou Sgale 40 000, eile va par exemple de 10 000 S 40 000, et mIeux de 12 000 d 25 
000. 

30 

De preference, l'indice de polydispersite du polymere selon invention est supdrieur ^ 2. de 
preference sup^rieur ou egal S 2,5, et mieux supSrieur ou Sgal d 2,8 et notamment, compris 
entre 2,8 et 6. 

35 Avantageusement le polymere sequence de la composition selon I'invention est apte ^ 
former seul un film presentant un pouvoir amortissant tangente delta (tg5) superieur ou egal 
a 0.4 ^ une temperature de 30°C et une frequence de 20 Hz, le pouvoir amortissant du film 
de polymere etant determine par la mSme methode, indiquee ci-dessus, que pour le film de 
composition. 

40 

De preference, le polymere possede une Tg, mesuree par DMTA, allant de 10 **C d 80^C, 
mieux de 10 a GO^'C, et encore mieux de 20^*0 a 50''C. 

Methode de mesure de la temoerature de transition vitreuse Tg du polymere 

45 

La temperature de transition vitreuse est mesuree par DMTA selon la methode 
precedemment decrite mais avec les differences suivantes : 

- les mesures sont effectues sur un echantillon de film de polymere de 200 ± 50 pm 
d'epaisseur, 5 a 10 mm de largeur et 10 e 15 mm de longueur. 
50 - rechantillon est sollicite en traction et en petites deformations a ia frequence de 1 

Hz (on lul impose par exemple un deplacement sinusoTdal de± 8 pm) lors d'un balayage en 
temperature e d^C/mln. Cette sollicitation de traction est effectuee sur rechantillon a des 
temperatures variant par exemple de -150 "C e + 220 "C. 

On determine le module complexe E* = E* + iE" du polymere teste en fonction de la 
55 temperature, E' etant le module de conservation et E" le module dit de perte. 




De ces mesures, on deduit egalement !e pouvoir amortissant : tgS = E"/E'. 
Puis on trace la courbe des valeurs de tg5 en fonction de la temperature. La temperature de 
transition vitreuse Tg du polymere correspond a la temperature pour laquelle on obtient une 
valeur maximale (con^pondant a un pic) de tg& 
5 Lorsque la courbe presente au moins 2 pics (dans ce cas, le polymere presente au moins 2 
relaxations), on prend comma valeur de Tg du polymere teste la temperature pour laquelle la 
courbe presente le pic de plus forte amplitude (c'est ^ dire correspondant ^ la plus grande 
valeur de tgS ; on ne considere dans ce cas que la Tg « majoritaire » comme valeur de Tg du 
polymere teste). 

10 

Chaque sequence ou bloc du polymere selon I'lnvention est issue d'un type de monomere ou 
de plusieurs types de monomeres differents. 

Cela signifie que chaque sequence peut 6tre constituee d'un homopolym6re ou d'un 
copolymere ; ce copolymere constituant la sequence pouvant Stre e son tour statistique ou 
15 alteme. 

Le segment Intemnediaire comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere 
sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence du polymere et est 
lui meme un polymere statistique. 

20 Selon Tinvention. les premiere et deuxieme sequences ont des temperatures de transltipn 
vitreuse differentes. 

Uecart entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme sequence^ 
est superieur a 20"C, de preference sup6rieur e 30**C, et mieux superieur e 40*C. il est aiti 
25 maximum de 80*C. 

La premiere sequence a avantageusement une Tg superieure ou egale e 40**C. par exemple 
une Tg allant de 40**C ^ 200 **C, de preference superieure ou egale a 50X, allant p^r 
exemple de 50X a 150**C, et mieux superieure ou egale ^ 60°C, par exemple de 60**C?e 
30 lOO^C. 

De preference, la proportion de la sequence de Tg superieure ou egale e 40^*0 va de 20^S 
90% en poids du polymere, mieux de 30 e 70%. 

35 La deuxieme sequence a avantageusement une Tg inferieure ou 6gale a 20^*0, par exemple 
allant de 20**C a - 100**C, de preference inferieure ou egale a 10**C, notamment allant de 
1 0**C a - SOX et mieux de 0*C e -SO'^C. 

De preference, la proportion de la sequence de Tg inferieure ou egale e lO^'O va de 6 a 75% 
en poids du polymere, de preference de 30 a 70%. 

40 

Les temperatures de transition vitreuse indiquees pour les premiere et deuxieme sequences 
sont des Tg theoriques. Elles sont determinees e partir des Tg theoriques des monomeres 
constitutifs de chacune des sequences, que Ton peut trouver dans un manual de reference 
tel que le Polymer Handbook, 3"* ed, 1989. John Wiley, selon la relation suivante : 

45 

1/rg=S(Ta|/TgO (Loi de Fox). 

i 

tJiCtant la fraction massique du monomere i et Tgi etant la temperature de transition vitreuse 
de I'homopolymere du monomere f. 

50 

La premiere sequence, qui a avantageusement une Tg superieure ou egale a 40*'C, est un 
homopoiymere ou un copolymere, et est, de preference, issue en totalite ou en partie de un 
ou de plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares e partir de ces 
monomeres ont des temperatures de transition vitreuse. superieures ou egales a 40*'C. 

55 



• 



1er depot 
6 



Cette premiere sequence peut etre un homopolymere, cx)nstitue par un seul type de 
monom§re (dont la Tg de rhomopolymfere conrespondant est superieure ou egale i 40*C). 

Les monomeres dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse 
5 superieures ou egales a 40^C et dont est ou sont issue(s), de preference, la ou les 

sequences de Tg superieure ou 6gale i 40*C du polym6re de I'invention sont, de preference, 
ohoisis panni les monomeres suivants : 

- les methacrylates de fomiule CH2= C(CH3)-COORi 
10 dans laquelle Ri represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie contenant de 2 a 4 

atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle. 6thyle. propyie ou isobutyle, ledit 
groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI. Br, I, 
F), ou Ri represente un groupe cycloaikyle en Q d C12, 

15 

r les acrylates de formule CH2 = CH-COOR2 

dans laquelle R2 represente un groupe cydoalkyle en C4 a 0,2 tel que I'acrylate 
d'isobomyle. ou un groupe tertio butyle, 

20 - les (meth)acrylamides de fonmule : 




oCi R7 et Ra identiques ou differents representent chacun un atome d'hydrog^ne ou un 
25 groupe alkyle en Ci a C12 lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle. t-butyle, 

Isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R7 represente H et Re represente 
un groupement 1.1-dimethyl-3-oxobutyl, 

et R* designe H ou methyle. Comme exemple de monomeres, on peut citer le 
N-butyiacrylamide. le N-t-butylacrylamide, le N-isopropylacrylamlde, le 
30 N.N-dlmethylacrylamide et le N,N-dlbutylacrylamide , 

- le styrene et ses derives tels que le chlorostyr§ne, 

- et leurs melanges. 

35 

Les monomeres particulierement preferes pour la premiere sequence sont le methacrylate 
de m6thyle, le methacrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobomyle, le methacrylate de 
trifluoroSthyle, le styr&ne et leurs melanges. 

40 La deuxieme sequence, qui a avantageusement une Tg inf6rieure ou egale a 20**C. est un 
homopolymere ou un copolymere, et est, en particulier, issue en totalite ou en partie de un 
ou de plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomSres ont des temperatures de transition vitreuse, inferieures ou Sgales a 20*C. 

45 Les monomeres dont les homopolymeres ont des Tg infirieures ou egales a 20**C et dont est 
ou sont issue(s), de preference, la ou les sequences de Tg inferieures ou 6gales S 20*C du 
polymere de Tinvention sont, de preference, choisis parmI les monomeres suivants : 

- les acrylates de fonnule CH2 = CHCOOR3, 
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R3 representant un groupe alkyle en Ci a C« l.n§aire ou ramifie a I expfPf on du 
g^oupe tertiobutyle. dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou 
plusieurs heteroatomes choisis panni O. N. S. ledit groupe a l<yte pouvant en outre 
gtre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 
groupes hydroxyle et les atomes d'haiogfene (CI. Br. I et F), oo Rsrepresente un _ 
alkyle en C, di C» - POE (polyoxyethylene) avec repetition du motif oxyethylene de 5 
a 30 fois par exemple methoxy-POE, ou Rj represente un groupement 
polyoxyethylene comprenant de 5 d 30 motifs d'oxyde tfethyfene; 

-lesmethacrylatesdefonnuleCH2=C(CH3)-COOR4, 
. R, representant un groupe alkyle en C4 a C,2 lineaire ou ramifie. dans lequel se 
trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes (^oisis pamii 0. 
M et S ledit groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement substitue ^r un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d halogenes 
(CI. Br. I, F); 

- les esters vinyliques de fontiule R5-CO-O-CH = CH2 

oil Rs represente un groupe alkyle en C4 i C,2 lineaire ou ramifie ; 

- les vinyl alkyi ethers ayant un groupe alkyle en C4 i C12. tels que I'ether d'alcool 
vinylique et de methanol et l'6ther d'alcool vinyllque et d'eSianol 

-lesN-alkylenC4aCi2 acrylamides.telsqueleN-octylacrylamide. . 

- et leurs melanges. 

Les monomeres particulierement preferes pour la deuxieme sequence sont les acrylates 
d-alkyles dont la chatne alkyle comprend de 1 i 4 atomes de carbone. d I exception du 
groupe tertiobutyle, en particulier I'acrylate de methyle. 

r 

Neanmoins. chacune des sequences peuvent contenir en proportion minoritaire au moins un ; 
monomere constitutif de I'autre sequence. ^ .vtamo 

Ainsi la premiere sequence peut contenir au moins un monomere constitutif de la deuxi6me 

seauence et inversement. , , ^.I, 

Chacune des premiere et/ou deuxi6me sequences peut comprendre un monomere consfrtutif 
de I'autre sequence en une quantite generalement inferieure ou ega e d 20%. par exemple 
Z 1 e 20%Tde preference de 5 H 15% et. mieux encore, de 7 d 12% en poids du poids total 
de la premiere et/ou de la deuxieme sequence. 

La premiere sequence, qui a avantageusement une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale dl 10°C. et/ou la deuxieme sequence, ayant avantageusement une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale S O'C peu(ven)t comprendre outre les 
monomeres indiques ci-dessus. un ou plusieurs autres monomeres differents appeles 
monomeres additionnels. u •«.-» 

La nature et la quantite de ce ou ces monomeres additionnels sont de preference choisies 
de maniere e ce que la sequence dans laquelle lis se trouvent ait la temperature de transition 
vitreuse desiree. 

Ce monomere additionel est par exemple choisi pamfii les monomeres hydrophiles tels que : 
- les monomeres k insaturation(s) ethyienique(s) comprenant au moins une fonction acide 
carboxyliqueousulfoniquecomme par exemple 

racide acrylique. I'acide methacrylique, I'acide crotonique. I'anhydnde maleique. I acide 
itaconique. I'acide fumarique, I'acide maieique. I'acide styrdnesulfonique, I'aade 
acrylamidopropanesulfonique, I'acide vinylbenzoTque. I'acide vinylphosphorique et les sels 
de ceux-ci, 
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- les monomeres a insaturation(s) ethyl6nique(s) comprenant au moms une fonction 
hydroxyle comme le methacrylate de 2-hydroxypropyle. le methacrylate de 2-hydroxyethyl6 
I'acrylate de 2-hydroxypropyle et Tacrylate de 2-hydroxyethy!e 

- les monomeres a lnsaturation{s) 6thylenique(s) comprenant au moins une fonction amine 
5 tertiaire comme ia 2-vinylpyridlne. la 4-vinylpyridine, le methacrylate de dimethylaminoethyle 

le methacrylate de diethylaminoethyle, le dimethylamlnopropyl methacrylamide et les sels de 
ceux-ci 
' - et leurs melanges. 

10 Ce ou ces monomeres additionnels repr§sente(nt) generalement une quantite inferieure ou 
egale ^ 30% en poids. par exemple de 1 § 30% en poids, de preference de 5 a 20% en poids 
et. de preference encore, de 7 a 15% en poids du poids totaldes premiere et/ou deuxiSme 
sequences. 

15 Le polymere selon Tinvention peut etre obtenu par polymerisation radicalaire en solution 
selon le precede de preparation suivant : 

- une partie du solvant de polymerisation est introduite dans un reacteur adapte et 
chauffee jusqu'a atteindre la temperature ad6quate pour la polymerisation (typiquement 
entre 60 et 120*C), 

20 - une fbis cette temperature atteinte, les monomeres constitutifs de la premiere 
sequence sont introduits en presence d'une partie de I'initiateur de polymerisation 

- au bout d'un temps T con-espondant d un taux de conversion maximum de 90% les 
monomeres constitutifs de la deuxidme sequence et l-autre partie de i'initiateur sont 
introduits, 

25 - on laisse r6agir le melange pendant un, temps T ( allant de 3 a 6 h) au bout duquel 
le melange est ramen6 a temperature ambiante. 

- on obtient le polymere en solution dans le solvant de polymerisation. 



30 



Par solvant de polymerisation, on entend un solvant ou un melange de solvants. Le solvant 
de polymensation peut §tre choisis notamment panni Pacetate d'ethyle. I'acetate de butyle 
les aloools teis que I'isopropanol. I'^tiianol et leurs melanges. De preierence, le solvant de 
polymensation est un melange acetate de butyle et isopropanol. 

Le temps T correspond a un taux de conversion de 90%. c'est S dire d un pourcentage en 
35 poids en monomeres constitutifs de la premiere sequence consommes de 90%. 

80 iTioSc*"'* polymerisation va de preference de 60 a 120X et preterentiellement de 

40 L'initiateur de polymerisation peut etre choisi parmi les peroxydes organiques comprenant de 
2.® 30 a*o"ies de carbone ; on peut citer par exemple le 2.5-Bis(2-etiiylhexanoylperoxy)-2 5- 
dimethyliiexane commercialise sous la reference Trigonok* 141 par la societe Akzo Nobel. 

o,^^®'®'"®!)*' compositions contiennent de 0,1 a 60% en poids. de preference de 0 5 H 
rinvenHon °^ pi^^rence encore de 1 ^ 40 % en poids du polym6re sequence selon 

Milieu solvant 

50 La composiHon cosmetique peut comprendre un milieu un solvant organique ou un milieu 
aqueux, et de preference un milieu solvant organique comprenant un solvant organique ou 
un rnelange de solvants organiques. 



Le solvant organique peut etre choisi parmi : 




les cetones liquides a temperature ambiante tels que m6thylethylcetone, 
methylisobutylc6tone, diisobutylcetone, I'isophorone. la cyclohexanone, Pacetone ; 

les alcools Rquides a temperature ambiante tels que I'ethanol, risopropanol, le 
diac§tone alcool, le 2-butoxyethanol. le cyclohexanol ; 
5 . les glycols liquides a temperature ambiante tels que Tethylene glycol, le propylene 
glycol, le pentylene glycol, le glycerol ; i.. x ^ , , 

les ethers de propylene glycol liquides a temperature ambiante tels que le 
monomSthylether de propylene glycol. I'ac6tate de monomethyl §ther de propylene glycol, le 
mono n-butyl ether de dipropylene glycol ; 
10 - les ethers cycliques tels que la y-butyrolaclone ; 

les esters a chaine courte (ayant de 3 S 8 atomes de carbone au total) tels que 
racetate d'ethyle. Tacetate de methyle, I'acetate de propyle. Facetate d'isopropyl, Tacetate de 
n-butyle, I'acState d'isopentyle, Tacetate de m6thoxypropyle, le lactate de butyle ; 

les ethers liquides a temp§rature ambiante tels que le diethylether, le dimethylether 
15 ou le dichlorodiethylether ; 

les alcanes liquides ^ temperature ambiante tels que le decane, I heptane, le 
dodecane, le cyclohexane ; 

- les alkyi sulfoxides tels que le dimethylsulfoxide ; 

. les aldehydes liquides a temp§rature ambiante tels que le benzald6hyde. Tacetaldehyde ; 
20 - les composes h6terocycliques tels que le t§trahydroftjranne ; 
. le carbonate de propylene, le 3-6thoxypropionate d'ethyle ; 
leurs melanges. 

De preference, le milieu solvant organique pr^sente une polarite P allant de 0,499 ^ 0.725. \ 

25 ^' 
La polarite est dSfinie en fondion des param§tres de solubilite selon I'espace de solubilite de^'. 

Hansen suivant la relation suivante: i, 

30 P = V(Sp2 + 5h2)/6t • 

- 5h carad6risant les forces d'interactions sp^cifiques (type liaisons hydrogene, acide/base.s 
donneur/accepteur, etc.) ; 

- 5p caraderisant les forces d^interactions de DEBYE entre dipdies pemnanents ainsi que les 
35 forces d'interactions de KEESOM entre dipdies induits et dipdies permanents. 

- etSt = ^(Sp^ + 5h^+ 5d^), 8d carad§risant les forces de dispersion de LONDON issues 
de la fomnation de dipdies induits lors des chocs mol§culaires. 

La definition et le calcul des parametres de solubility dans Tespace de solubility 
40 tridimensionnel de HANSEN sont decrits dans I'artide de C. M. HANSEN : *The three 
dimensionnal solubility parameters" J. Paint Technol. 39, 105 (1967) ; 

Lorsque le milieu solvant comprend un melange de solvants, la polarit6 est d6termin6e ^ 
partir des parametres de solubilite du melange qui sont eux memes detennlnes a partir de 
45 ceux des composes pris separ6ment. selon les relations suivantes : 

5dmel=Sxi5di ; 6pmel = Zxi8pi et 8hmel = 2xi6hi 
i i i 



50 ou xl represente la fradion volumique du compose i dans le melange. 



Comme solvant organique ayant une polarite allant de 0,499 a 0,725, on peut citer en 
particulier Tacfetate de m§thyle. Pacetate d'isopropyle, I'ac6tate de mSthoxypropyle. le lactate 
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de butyle. I'acdtone. la m6thyl6thylc§tone. le diac6tone alcool. la r^utyrolactone le 
tetrahydrofuranne. le carbonate de propyl6ne. le 3-6thoxyproplonate d'§thyle' le 
dimethylsulfbJdde. et leurs melanges. ' 

Le milieu solvant organique peut repr§senter de 10 S 95% en poids. par rapport au poids 
total de la composition, de prfefSrence de 15% d 80% en poids. et mieux de 20 d 60% en 
poids. 

Polvm6re filmoadne additionnel 



La composition peut comprendre, outre le poIymSre sequence de la composition selon 
I invention, un polymfere additionnel tel qu'un polymfere filmogSne. Selon la presente 
invention, on entend par "polymdre filmogene". un polymere apte i former d lui seul ou en 
presence d'un agent auxiliaire de filmification. un film continu et adherent sur un suDDOrt. 
15 notamment sur les matieres k§ratiniques. 

Parmi les polym^res filmogenes utilisables dans la composition de la pr^ente invention on 
peut citer les polymeres synthetiques. de type radicalaire ou de type polycondensat 'les 
polymeresd'originenaturelleetleurs melanges. k y les 

20 Le polymere fiimog§ne peut Stre choisi en particulier panni les polymeres cellulosiques teis 
que la nitrocellulose. I*ac6tate de celluiose, I'acdtobutyrate de cellulose. I'acetopropionate de 
cellulose. Tethyl cellulose, ou bien encore les polyurSthanes. les polymSres acryliques. les 
polymeres vinyliques. les polyvinylbutyrals. les resines alkydes. les resines issues des 
produits de condensation d-aidShyde tels que les resines arylsulfonamide fonnald§hyde 

25 comme la r6sine toluSne sulfonamide fomiald6hyde, les r6sines aryl-sulfonamide epoxy. 

Comme polymere filmogene, on peut notamment utiliser la nitrocellulose RS 1/8 sec • RS J4 
sec. : ^6 sec. ; RS 5 sec. ; RS 15 sec. ; RS 35 sec. ; RS 75 sec; RS 150 sec ; AS % sec. ; 
9n ucD^f n'Li . ^ ' ^ ^ ■ ®® ^ - notamment commercialis6e par la sociSti 
« -5 • toluene sulfonamide formaldehyde "Ketjentflex MS80" de la sodete 

AKZO ou "Santolite MHP". "Santolite MS BO" de la soci§te FACONNIER du "RESIMPOL 80" 
AMERICANA, la r6sine aikyde "BECKOSOL ODE 230-70-E" de la soci6te 
DAINIPPON. la r§sine acrylique "ACRYLOID B66" de la society ROHM & HAAS, la r^sine 
polyur6thane TRIXENE PR 412r' de la 80cl6te BAXENDEN. 

35 

Le polym6re filmogdne additionnel peut dtre present dans la composition selon I'inventlon en 
UTO teneur al ant de 0.1 % a 60 % en poids. par rapport au poids total de la composition, de 
preference allant de 2 % a 40 % en poids. et mieux de 5 % a 25 % en poids. 

40 Plastlfiant 

La composition peut comprendre. en outre, au moins un agent plastifiant. En particulier on 

peut citer, seuls ou en melange, les plastifiants usuels, tels que- 
45 mAth,,iifh J'^^Jfxl' r"^^ derives tels que le diethyfene glycol ethylether. le diethytene glycol 
45 methylether. le di6thylene glycol butytether ou encore le diethyl§ne glycol hexytether P6thv- 

lene glycol ethylether. I'ethylene glycol butylether. I'6thyiene glycol hexylether 
les esters de glycerol. 

nr„™J«f ^^"^fw.^^xf?''^'^'^? ®* ®" particulier le propylene glycol phenyiether, le 
propylene glycol dlac6tate, le dipropyiene glycol butylether. le tripropylene glycol butyiether 
'®.f™Py[®"® methylether. le dipropylene glycol ethylether. le tripropylSne glycoi 

methylether et le diethylene glycol methylether, le propylene glycol butylether 
- des esters d'acides notamment carboxyliques. tels que des citrates.' des phtalates 
des adipates. des carbonates, des tartrates, des phosphates, des sebagates. 




des derives oxy6thyIenes tels que les huiles oxyefhylenSes, notamment les huiles 
vegetales telles que rhuile de rictn; 
teurs melanges. 

5 La quantit6 de plastifiant peut etre choisie par I'homme du metier sur la base de ses. 
connaissances gen§rales, de maniere d obtenir une composition ayant des proprietes 
cosmetiquement acceptables. De preference. Tagent plastifiant est present en une quantite 
inferieure ^ 20%, de. preference inftrieur a 15% et mieux Inferieure ^ 10%, encore mieux 
inferieure a 5% en poids par rapport au polds total pie la composition. 
10 De pr6f&rence, la composition selon Tinventfon est exempte d'agent plastifiant 

Matiere colorante 

La composition selon I'invention peut en outre comprendre une ou des matieres colorantes 
15 choisies parmi les colorants hydrosolubles, et les mati&res colorantes pulverulentes comme 
les pigments, les nacres, et les paillettes bien connues de i'homme du m6tier. Les matieres 
colorantes peuvent etre presentes. dans la composition, en une teneur allant de 0,01 % ^ 
50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de preference de 0,01 % e 30 % en 
poids. 

20 

Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme., blanches ou color6es, 
minerales'ou organiques, insolubles dans le milieu physiologique, destlnees k colorer.la 
composition. 

Par nacres, A faut comprendre des particules de toute forme irisees, notamment produite^. 
25 par certains mollusques dans leur coqullfe ou bien synthetisees. 

Les pigments peuvent etre Wanes ou colorSs, min§raux et/ou organiques. On peut citer,^ 
panmi les pigments min§raux, ie dioxyde de titane, eventuellement traits en surface, les 
oxydes de zirconium ou de cferium. ainsi que les oxydes de zjnc, de fer (noir, jaune ou rouge) 

30 ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, Thydrate de chrome et le bleu . 
ferrique, les poudres metalliques comme la poudre d'aluminium. la poudre de cuivre. 
Parnii les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de type D & C^: 
et les laques a base de carmin de cochenille, de baryum, strontium, calcium, aluminium. "ik 
Les pigments nacres peuvent etre choisis pamni les pigments nacr6s blancs tels que le mic^'* 

35 recouvert de tttane, ou d*oxychIorure de bismuth, les pigments nacres colores tels que ie 
mica titane recouvert avec des oxydes de fer, le mica titane recouvert avec notamment du 
bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane recouvert avec un pigment organique 
du type precite ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlorure de bismuth. 
Les colorants hydrosolubles sont par exemple le jus de betterave, le bleu de methylene. 

40 

La composition selon Tinvention peut comprendre en outre en outre une ou plusieurs 
charges, notamment en une teneur allant de 0,01 % ^ 50 % en poids, par rapport au poids 
total de la composition, de preference allant de 0,01 % S 30 % en poids. Par charges, il faut 
comprendre des particules de toute forme, incolores ou blanches, minerales oude synthese, 
45 insolubles dans le milieu de la composition quelle que soit la temperature e laquelle la 
composition est fabriqu6e. Ces charges servent notamment d modifier la rheologie ou ia 
texture de la composition. 

Les charges peuvent etre minerales ou organiques de toute forme, plaquettaires, 
spheriques ou oblongues, quelle que soit la fomie cristallographique ( par exemple feuillet. 

50 cubique, hexagonale, orthorombique, etc). On peut citer Ie talc, ie mica, la silice, le kaolin, 
les poudres de polyamide (Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem), de poly-p-alanine et de 
polyethylene, les poudres de polymeres de tetrafiuoroethyiene (Teflon®), la lauroyHysine, 
Tamidon, le nitrure de bore, les microspheres creuses polymeriques telles que celles de 
chlorure de polyvinylidene/acrylonitrile comme TExpancei® (Nobel Industrie), de 

55 copolymeres d'acide acrylique (Polytrap® de la societe Dow Coming) et les microbilles de 
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resine de silicone (Tospearis® de Toshiba, par exemple), las particules de 
polyorganosiloxanes elastomeres, le carbonate de caldum precipite. le carbonate et I'hydro- 
carbonate de magn6sium. I'hydroxyapatite. les microspheres de silice creuses (Silica 
Beads® de Maprecos). les microcapsules de ven^ ou de c6ramique, les savons metalliques 
5 derives d'acides organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de carbone. de 
preference de 12 a 18 atomes de carbone, par exemple le st6arate de zinc, de magn&ium 
ou de lithium, le laurate de zinc, le myristate de magnfesium. 
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Autres Additife 



La composition peut comprendre. en outre, d'autres ingredients utilises couramment dans 
les compositions cosm§tiques. De tels ingredients peuvent etre choisis parnii les agents 
d*6ta!ement, les agents mouillants, les agents dispersants, les anti-mousses, les 
conservateurs, les filtres UV, les actifs. les tensioactifs, les agents hydratants. les parfums 
15 les neutrallsants, les stabilisants, les antioxydants. 

Blen entendu Thomme du m6tier veillera S choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires. et/ou leur quantite, de manieretelles que les propri6tes avantageuses de 
la composition selon Tinvention ne soient pas. ou substantiellement pas, alt6rees par 
Tadjonctlon envisagSe. 

Bien entendu, Thomme du metier veillera d choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires, et/ou leur quantite, de manlere telle que les propri^tes avantageuses de la 
composition pour {'utilisation selon I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas 
alterees par radjonction envisagSe. 
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Les exemple qui suivent illustrent de manlere non limitative I'invention. 



Dans les exemples qui suivent. les Tg indiqu6es pour les premiere et deuxidme sequences 
sont des Tg theoriques calculees de la manifere dfefinie pr6c6demment La Tg indiqu6e pour 
30 le polymere est mesur6e par DMTA. 

Exem ple 1 : Preparation d'un polvmdre de polvrmethacrvlate de mithvle/acide 
acrvliquefacrvlate de methy le) 

35 100 g d'ac§tate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon d passer de la temperature ambiante (25*C) a BO'^C en 1 heure. 
On ajoute ensuite. ^ 90*C et en 1 heure, 180 g de methacrylate de m§thyle. 30 g d'acide 
acryllque. 40 g d'ac6tate de butyle, 70 g d'isopropanol et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 

ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d»Akzo Nobel) 
40 Le melange est maintenu 1 heure a 90**C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90"C et en 1 heure. 90 g d'acrylate de 
methyle. 70 g d'acetate de butyle, 20 g d'isopropanol et 1.2 g de 2 5- Bisf2- 
6thylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90"C, puis dilue par 105 g d'acetate de butyle et 45 q 
45 d'isopropanol, puis Pensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 40% de matifere active en polymere dans le melange acetate de 
butyle / Isopropanol. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly (methacrylate de 
50 m6thyle/acide acryllque) ayant une Tg th6orique de 100'C (une deuxiSme sequence ou bloc 
polyacrylate de methyle ayant une Tg theorique de lO^C et une sequence intemiediaire qui 
est un polymere statistique methacrylate de methyle/acide acryllque/polyacrylate de methyle. 
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Ce polymfere presents una masse moyenne en poids de 52000 et une masse moyenne en 

nombre de 18000, solt un indice de polydispersite I de 2,89 

II a une temp6rature de transition vitreuse CTg). mesur6e par DMTA, de 63''C. 

5 II presents un module de conservation E' §gal d 90 MPa. d 30**C et 0.1Hz et une valeur de 
tg5 de 0.33 a SO'C et 20 Hz. 

Exemple 2 : Preparation d'un polvmere de potv (m6thacrvlate de methvie /acide 
acrylique/acrvlate de m6thvle^ 

10 

100 g d'acetate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fa9on a passer de la temperature ambiante (25**C) a 90**C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, d 90°C et en 1 heure. 150 g de methacrylate de methyle, 30 g d'acide 
acrylique. 30 g d'acrylate de methyle, 40 g rfacetate de butyle, 70 g d'isopropanol et 1,8 g de 
15 2.5- Bis(2-ethylhexanoy!peroxy)-2.5-dim6thylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 heure a gO^'C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours d 90**C et en 1 heure, 90 g d'acrylate de 
methyle, 70 g d*ac§tate de butyle, 20 g d'isopropanol et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 
§thylhexanoylperoxy>-2.5-dimethy!hexane. 
20 Le melange est maintenu 3 heures a 90X, puis dilu6 par 105 g d'acetate de butylept 45 g 
d'isopropanol, puis Tensemble est refroidi. • 
On obtient une solution i 40% de matiSre active en poIym§re dans le melange acetate de 
butyle / isopropanol. 

25 On obtient un pofymdre comprenant une premiere sequence ou bloc poly (methacrylate de 
methyle/acide acrylique/acrylate de methyle) ayant une Tg de 80*'C, une deuxieme sequence 
polyacrylate de methyle ayant une Tg de 10X et une sequence intemri6diaire qui est un 
polymere statistique acfde acrylique/m6thacrylate de m§thyle/polyacrylate de methyle. 

30 Ce polymere pr6sente une masse moyenne en poids de 50 000 et une masse moyenne en 
nombre de 17 000, soit un indice de polydispersite 1 de 2,95. 
II a une temp6rature de transition vitreuse (Tg) de 49*^0. 

11 pr^sente un module de consen^ation E' 6gal a 12 MPa a 30*C et 0.1Hz et une valeur de 
35 tg8 de 0,54 ^ 30*'C et 20 Hz. 

Exempie 3 : Preparation d'un polvmere de polv(acid e acrvliaue/acrvlate de 
mfithvle/acrvlate de methvle/mdthacrvlate de trifluoroethviel 

40 

100 g d'ac6tate de butyle sont introduits dans un r6acteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25*0) a gO^'C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a gO'^C et en 1 heure. 120 g de methacrylate de methyle, 30 g d'acide 
acrylique, 60 g de methacrylate de trifluoroethyle, 40 g d'ac6tate de butyle. 70 g 
45 d'isopropanol et^et 1,8 g de 2.6- Bis(2-6thylhexanoylperoxy)-2.5-dim6thylhexane (Trigonox 
141 d'Akzo Nobel). 

Le melange est maintenu 1 heure a 90"C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90*^0 et en 1 heure. 90 g d'acrylate de 
methyle, 70 g d'acetate de butyle. 20 g d'isopropanol et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 
50 6thylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 
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Le melange est malntenu 3 heures a QO'^C. puis dilue par 105 g d'acetate de butyle et 45 g 
d'isopropanol, puis Tensemble est refroidi. 

On obtlent une solution a 40% de matiere active en polym^re dans le melange acetate de 
butyle I isopropanol. 

5 

On obtient un polym^re comprenant une premiere sequence ou bloc poly (acide 
acrylique/methacrylate de m6thyle/methacrytate de trifluoroethyle) ayant une Tg de 85''C, 
une deuxieme sequence polyacrylate de methyle ayant une Tg de 1 0**C et une sequence 
tntermediaire qui est un polymere statistique acide acrylique/acrylate de methyle/polyacrylate 
10 de methyie/methacrylate de trifluoroethyle. 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 53 000 et une masse moyenne en 
nombre de 17 600, soit un indice de polydispersit6 I de 3.03. 
II a une temperature de transition vitreuse (Tg) de 58X. 

15 

II pr§sente un module de conservation E' egal d 3 MPa k 30^0 et 0,1 Hz et une valeurde tg5 
de0.34a30'Cet20Hz. 

Exemple 4 : Vemis k onqtes 

20 

On a prepard un vemis a ongles ayant la composition suivante 



Polymire de Fexemple 1 23,8 g en MA 

Acetate de Butyle 24,99 g 

25 Isopropanol 10,71 g 

Hexyl^ne Glycol 2,5 g 

DC RED 7 Lake 1g 

Hectorite modifite par du chlorure 1 ,3 g 



de st6aryl di methyl benzyl ammonium (Bentone® 27V d'Elementis) 



Apr^s application sur ies ongles, le film de vemis a et6 juge comme presentant de tres 
bonnes propri6t6s de tenue et de resistance aux chocs. 
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REVENDICATIONS 

1 Composition de vemis a ongles comprenant. dans un milieu cosmetiquement 
ac^ceptable, au moins un polym6re sequenc§. ladite composition etant apte a fomier 
un film pr6sentant un pouvoir amortissant tangente delta (tsP) sup6rieur ou egal a 0.4 
d une tempferature de 30 et une fr6quence de 20 Hz. 

2 Composition selon la revendlcation prec6dente caracteTlsee en ce que le film de 
[ composition pr6sente un pouvoir amortissant tangente delta tgS supeneure ou §gale 

a 0.5 a une temperature de 30 *C et une frequence de 20 Hz. 

3 Composition selon Tune des revendlcations precedentes caracterisee en ce que le 
film de composition presente un module de conservation E sup^neur ou ^gai ^1 
MPa. de preference superieur ou 6gal a 5 MPa, et mieux superieur ouegal a 10 MPa 
^ une temperature de 30 'C et une frequence de 0,1 Hz. 

4 Composition selon Tune des revendlcations pr§cedentes, caract6risee en ce que la 
composition est apte a former un film ayant une d§fomfiatfon a la rupture 
sup6rieure ou 6gale a 5 %. notamment allant de 5 a 500 %. de preference supeneure 
ou egale 15%, notamment allant de 15 a 400% et/ou une 6nergie a la rupture par 
unite de volume Wp supeneure ou 6gale a 0,2 J/cm^ a une temperature de 20 C. 

5 Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymere sequence a une temperature de transition vitreuse (Tg) allant de 10 C a 
80'C. 

6 Composition selon Tune des revendications precedentes, caracteris6e en ce que le 
polymere sequence a une masse moyenne en poids (Mw) inferieure ou egale a. 
150 000, ^ 

7 Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymere sequence a une masse moyenne en nombre (Mn) inferieure ou 6gale d 
40000. 

8 Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymere sequence comprend au moins une premiere sequence et au moins une 
deuxleme sequence incompatibles I'une avec Pautre et de temperatures de transition 
vitreuses (Tg) differentes. lesdites premiere et deuxieme sequences etant reliees 
entre elles par un segment intermediaire comprenant au moins un monomere 
constitutif de la premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la 
deuxieme sequence et ledit polymere ayant une indice de polydispersite I superieur a 
2. 

9 Composition selon la revendication precedente. caracterisee en ce recarl entre les 
temperatures de transition vitreuse (Tg) des premiere et deuxieme sequences du 
polymere sequence est superieur e 20"C, de preference superieur a 30*0 et mieux 
suf^rieur e 40'*C. 

10. Composition selon la revendications 8 ou 9, caracterisee en ce que la premiere 
sequence a une Tg supeneure ou egale a 40*C. 
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11. Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que la proportion de la 
sequence ayant une Tg supSrieure ou egale a 40*'C va de 20 a 90% en poids du 
polymere, mieux de 30 S 70%. 

12. Composition selon la revendication 10 ou 11, caracterisee en ce que la sequence de 
Tg sup§rieure ou egale a 40'C et est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs 
monomeres, qui sont tels que les homopolymSres prepares a partir de ces monomeres 
ont des temperatures de transition vitreuse superieures ou 6gales d 40X. 

13. Composition selon la revendication 12. caracterisee en ce que les monomeres dont les 
homopolymSres ont des temperatures de transition vjtreuse sup6rieures ou §gales i 
40*C sont choisis panni les monomSres suivants : 

- les mSthacrylates de fomriufe GHz = C(CH3)-COORi 

dans laquelle Ri repr6sente un groupe alkyle lineaire ou ramrfi§ contenant de 1 a 4 
atomes de cartDone, tel qu'un groupe methyle. ethyle. propyie ou isobutyle ledit groupe 
alkyle pouvant en outre etre 6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'haiogenes (CI. Br, I, F). ou R, 
repn§sente un groupe cycloalkyle en C4 a C12. 

- les acrylates de formule CH2 = CH-COOR2 

dans laquelle R2 repr6sente un groupe cycloalkyle en C4 a C,2 tel que Tacrylate 
d'isobomyle, ou un groupe terto butyle. 

- les (meth)acrylamides de formule : 



ou R7 et Ra Identiques ou differents representent chacun un atome d'hydrogdne ou un 
groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifle. tel qu'un groupe n- 
butyle. t-butyle, isopropyle. isohexyle, isooctyle. ou isononyle ; ou represente H et 
Re represente un groupement 1 ,1-dlm6thyl-3-oxobutyl, et R' d§signe H ou methyle. 

- le styrene et ses derives tels que le chlorostyr&ne, 

- et leurs melanges. 

14. Composition selon la revendication 12 ou 13, caracterisee en ce que les monomeres 
dont les homopolymeres ont des temp§ratures de transition vitreuse superieures ou 
6gales ^ 40**C sont choisis parmi le methacrylate de methyle, le m6thacrylate 
d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobomyle, le methacrylate de trifiuoroethyle. le styrene 
et leurs melanges. 

15. Composition selon la revendication 8 ou 9, caractdrisee en ce que la deuxiSme 
sequence a une Tg inferieure ou egale a 20"C. 

16. Composition selon la revendication pr^cedente. caracterisee en ce que la proportion 
de la sequence ayant une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20**C 
va de 5 d 75%, de pr§f6rence de 30 a 70% en poids du polymdre. 

17. Composition selon la revendications 15 ou 16, caracl6ris6e en ce que la sequence de 
Tg inferieure ou 6gale a 20''C est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs 
monomSres, qui sont tel(s) que les homopolymeres* prepares a partir de ces 
monomeres ont des temperatures de transition vitreuse inferieures ou egales a 20X. 
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18. Composition selon la revendication 17. caracterisee en ce que ies monom^res dont les 
homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse inferieures ou 6gales a 
20X sont choisis parmi les monomSres suivants : 

- les acrylates de fomiule CH2= CHCOOR3, 

R3 representant un groupe alkyle en Ci a C12 iineaire ou ramifie a Texception du 
groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou 
plusieurs hete.roatomes choisis pamii O, N, S. ledit groupe alkyle pouvant en outre etre 
Eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyle et les atomes d'halogene (CI. Br, I et F), ou R3 represente un alkyle en Ci ^ 
C12 - POE (polyoxy6thylene) avec repetition du motif oxyethylene de 5 a 30 fois, par 
exemple methoxy-POE, ou R3 represente un groupement polyoxyethyl6n§ comprenant 
de 5 a 30 motifis d'oxyde d'ethylene; 

- les mSthacrylates de fomiule CH2= C(CH3)-COOR4. 

R4 representant un groupe alkyle en C4 S C12 Iineaire ou ramifiS, dans lequel se 
trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs h§t§roatomes choisis parmi 0, N 
et S, ledit groupe alkyle pouvant en outre etre Eventuellement substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi ies groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes 
(CI. Br. I. F); 

- les esters vinyliques de formule Rs-CO-O-CH = CH2 
oCi Rs represente un groupe alkyle en C4 e C12 linSaire ou ramifi6 ; 

- les vinyl alkyl ethers ayant un groupe alkyle en C4 ^ C12. tels que Tether 
d'alcool vinyllque et de methanol et Tether d'alcoolvinylique et d'ethanoL 

- les N-alkyI en C4 S C12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

- ' et leurs melanges. 

19. Composition selon la revendication 17 ou 18, caract6ris§e en ce que les monom§res 
dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse inferieures ou 
egates a 20''C sont choisis parmi les acrylates d*a!kyle dont la chaTne alkyle comprend 
de 1 a 4 atomes de carbone, a Texceptlon du groupe tertiobutyle. 

20. Composition selon Tune des revendications S^iS, caracterisee en ce que la premiere 
sequence et/ou la deuxieme sequence du polymere comprend au moins un mociomere 
additionnel. 

21. Composition selon la revendication precedente, caracterise en ce que le monomere 
additionnel est choisi parmi les monomeres hydrophiles, les monomeres d insaturation 
ethyienique comprenant un ou plusieurs atomes de silicone et leurs melanges . 

22. Composition selon la revendication 20 ou 21 caracterisee en ce que le monomere 
additionnel est choisi parmi : 

- les monomeres e insaturation(s) 6thyienlque(s) comprenant au moins une 
fonction acide carboxylique ou sulfonique, 

- les monomeres e insaturation(s) 6thylenique(s) comprenant au moins une 
fonction hydroxyle, 

- les monomeres e ihsaturation(s) ethylenlque(s) comprenant au moins une 
fonction amine tertiaire, 

> et leurs melanges 



23. Composition selon Tune des revendications 20 a 22 caracterisee en ce que le ou les 
monomeres additionnet(s) represente(nt) de 1 a 30% en poids du poids total des 
premiere et/ou deuxieme sequences. 

24. Composition selon Tune des revendications precedentes caracterisee en ce que le 
polymere sequence est present en une teneur allant de 0.1 a 60% en poids. de 
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preference de 0.5 a 50 % en poids. at de preference encore de 1 i 40 %en poids par 
rapport au poids total de la composition. ^ ^ 

25. Composition seton I'une des revendications pricSdentes caracterisee en ce qu'elle 
comprend un milieu solvant organique. 

26. Composition selon la revendication precedenfe. caracterisee en ce que le milieu 
solvant organique comprend un solvant organique choisi panni • 

" '.u 'r® liquides a temperature ambiante tels que les methytethylc6tone 

methylisobutylcetone. diisobutylc6tone. I'isophorone. la cydohexanone. iSoS 

- les alcools liquides a temperature ambiante tels que l'6thanol. I'isopropanol le 
diacetonealcool.le2-butQxy6thanol.lecyclohexanol; «>opropanoi. le 

- les glycols liquides A temperature ambiante tels que I'ethylene glycol le 
propylene glycol, le pentyl§ne glycol, le glycerol ; " 
mr.n« Jffh f^*^^ Propylene glycol liquides a temperature ambiante tels que le 
^^^T.!^^ propylene glycol. I'ac6tate de monomethyl 6ther de propytene 
glycol, le mono n-butyl 6ther de dipropylene glycol ; lene 

les §thers (^cliques tels que la y-butyrolactone ; 
" .. '^f f^J!? ^ (^y^"* de 3 a 8 atomes de carbone au total) tels 

bu^e 1 ^ ' d-isopentyle. I'ac6tate de m6thoxypropyte. le lactate de 

Ii- -4u'f.^x.-®*'^®'^ liquides d temperature ambiante tels que le di6thviether Is 
dimethylettierouledichlorodiethyiettier- aiemyiemer. le 

dodicanl. fi^^ShSan? ^ ^'"'^'^"^^ ^^'^ ''"^ ^ecane. I'heptane. le 

- les alkyi sulfoxides tels que le dim6thylsulfoxide • 

■ it^c^SfdlhS?; * temperature ambiante tels que le benzaldehyde. 

- les composes heterocydiques tels que le tetrahydrofiiranne - 

- le carbonate de propylene, le 3-ethoxypropionate d-ethyle • 

leurs melanges. 

SS!i!^" ■ revendications 25 ou 26 caracterisee en ce que le milieu 

solvant organique presenteunepolaritePallantde 0,499 a 0.725. ■smiiieu 

^ SirJ^^*"" ^""^ revendications 25 d 27. caracterisee en ce que le milieu 
solvant organique repr^sente de 10 d 95% en poids, par rapport au poids total dela 
composrtion, de preference de 15% i 80% en poids, ef mieuS de 2oYS)% enpoii 

^^■SZ?~nH*?!I,^®'K" revendications pr6cedentes. caracterisee en ce qu'elle 

comprend un polymere filmogene addlBonnel. 

30. Composition selon la revendication precedente. caracterisee en en ce que le 
polymere filmogene est presente en une teneur allant de 0.1 % a 60 % en poids oar 
rapport au poids total de la composition, de preference allant de 2 % i 40 %Vn 
poids. et mieux de 5 % d 25 % en poids. oe ^ a, a w >b en 




33. Composition selon la revendication precMente, caract6r1see en ce que la matiere 
colorante est present en una teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au 
potds de ia composition, de preference de 0,01 % a 30 % en poids. 

5 

34. Procdde cosmetique de maquillage ou de soin non therapeutique des ongles 
comprenant I'application sur les ongles d'au moins une couche d'une composition de 
vemis ^ ongles selon I'une des revendicatlons 1 d 33. 



10 35. Utilisation composition de vemis § ongles comprenant au moins un polym^re 
*s6quenc6. ladite composition 6tant apte a former un film presentant un pouvoir 
amortissant tangente delta (tgS) sup§rieur ou 6gal a 0.4 a une temperature de 30 ^'C 
et une frequence de 20 Hz, pour obtenir un film, depose sur les ongles, brillant. de. 
bonne tenue et resistant d Tusure. 
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